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(5) Dialkinmalonatderivate und ihre Verwendung 
(57) Die Dialkinmalonatderivate I, 

HC=C-(-CH 2 -)-OOC 
n \ 

C=CH-A 

CH=C-(-CH 2 -)-00C 
n 

worin die Variable A die in den Anspruchen und in der 
Beschreibung naher erlauterte Bedeutung hat, dienen vor 
allem der Herstellung der Polymeren II, 

-fcH=CH-(-CM 2 -)-O0C-C-C00-(-CM 2 -)-CH=CH-b1 
»- n || n J 

CH 



CM 
CO 
CM 

a> 



worin die Variable B die in den Anspruchen und in der 
Beschreibung naher erlauterte Bedeutung hat. So wo hi die 
Dialkinmalonate I als auch die Polymeren II kdnnen als 
solche be re its photochrome, flussigkristalline und/oder 
nichtlinear optische Eigenschaften haben oder sie kdnnen 
der Herstellung von Materialien und Vorrichtungen dienen, 
welche solche Eigenschaften aufweisen Au&erdem kdnnen 
sie in der Holographic, der laseroptischen Datenaufzeich- 
nung, der Reprographic und der Anzeige von Inform a tionen 
verwendet werden. 
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Beschreibimg 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Dialkinmalonatderivate der aHgemeinen Formel I 
HC = C— (— CH 2 — X, — OOC 

\ 

C = CH — A (D 

/ 

CU = C— (— CH 2 — X — OOC 

worin der Index n und die Variable A die folgende Bedeutung haben: 

A organischer Rest, welcher mindestens einen aromatischen Kern enthalt und welcher fur sich alleine 
Al ) keine f lOssigkristalline Phase zu bilden vermag und/oder 
A2) nichtlinearoptische Eigenschaf ten und/oder 
A3) photochrome Eigenschaf ten hat oder welcher 
A4) mindestens eine calamitisch flussigkristalline und/oder 

A5) mindestens eine diskotisch flussigkristalline Phase zu bilden vermag oder welcher 
A6) mindestens eine calamitisch flussigkristalline und/oder mindestens eine diskotisch flussigkristalline 
Phase zu bilden vermag und dariiber hinaus noch nichtlinear optische und/oder photochrome Eigen- 
schaften hat; 
n ganze Zahl von 1 bis 6. 

Des weiteren betrifft die vorliegende Erfindung Polymere der aHgemeinen Formel II 



— — CH = CH — ( — CH 2 — \, — OOC — C — COO — ( — CH 2 — \, — CH = CH — B— 3 — (TI) 

II 

CH 
I 

A 



worin der Index n und die Variable A die bei Anspruch 1 jeweils angegebene Bedeutung haben und worin die 
Variable B die folgende Bedeutung hat: 



B bifunktioneller Rest der aHgemeinen Formel III 



— X— (YHX- (ffl) 

m 

worin die Variablen X und Y und der Index m die folgende Bedeutung haben : 

X — MRR 1 — , worin M ein Silicium-, Germanium- oder Zinnatom bezeichnet und die Reste R und R 1 
gleich oder verschieden voneinander sein kdnnen und fur Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkylcycloalkyl- und 
Alkylarylgruppen stehen; 

X — M'R— , worin M l ein Bor-, Aluminium- oder ein Phosphoratom bezeichnet und der Rest R die 
vorstehende Bedeutung hat; 

Y bifunktioneller organischer oder metallorganischer, niedermolekularer, oligomerer oder polymerer 
verknupfender Rest sowie Sauerstoff- oder Schwefelatom ; 

Y fur m - 0 und M = Silicium-, Germanium- oder Zinnatom eine Metall-Metall-Bindung; 

Y fur m - 0 und M 1 « Bor- oder Aluminiumatom eine Mehrzentrenbindung; 
m Ooderl. 

Niedermolekulare flussigkristalline Verbindungen, welche schwalbenschwanzformige, d. h. langkettige und 
verzweigte, Substituenten an ihren linearen oder angenahert linearen aromatischen Ringsystemen tragen, sind 
aus den Artikeln von 

— D. Demus in Liquid Crystals, Band 5, Seiten 75 und folgende, 

— J. Malthete et al. in Tetrahedron, Band 37 (1 981), Seiten 2823 und folgende, und von 

— W. Weissflog et al. in Crystal Research und Technology, Band 19, Seiten 583 und folgende, 

bekannt Diese niedermolekularen Verbindungen weisen breite flussigkristalline Phasen auf, sie eignen sich indes 
nicht fur die Herstellung von Polymerea 

Die Verwendung von niedermolekularen flUssigkristallinen Verbindungen fur die laseroptische Datenauf- 
zeichnung und fur die Anzeige von Informationen ist beispielsweise aus den Patentschriften DE-A 36 14 113, 
DE-A 36 04 757, EP-A 02 35 748, EP-A 02 05 187, EP-A 01 53 729, WO 87/07 890, WO 86/02 937, US- A 47 52 820 
und US-A 47 33 370 bekannt. Auch die hierin beschriebenen niedermolekularen flUssigkristallinen Verbindun- 
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gen eignen sich nicht fur die Herstellung von flQssigkristallinen Polymeren. 

Niedermolekulare photochrome Verbindungen mit einem ausgepragten photochromen Verhalten sind aus 
der US-A 42 20 708, der DE- A 25 32 224, der DE-A 26 47 850, dem Artikel von Akira Kaneko et al, "Photochemi- 
cal Fatigue Resistances and Thermal Stabilities of Heterocyclic Fulgides in PMMA Film", in Bulletin of the 
Chemical Society of Japan, Band 61, Seiten 3569 bis 3573, 1988, und dem Artikel von Veerle Deblauwe et al, 5 
"Quantum yields of the photochromic reactions of heterocyclic fulgides and fulgimides* in Makromolekulare 
Chemie, Band 189, Seiten 2503 bis 2512, 1988, bekannt. 

Die Verwendung dieser niedermolekularen photochromen Verbindungen in Vorrichtungen fur die Speiche- 
rung von Informationen, fur die holographische Aufzeichnung, fur die Anfertigung von Telekopien oder fur die 
Anzeige von Informationen geht gleichfalls aus der US-A 42 20 708, DE-A 25 32 224 und DE-A 26 47 850 hervor. 10 

Des weiteren ist aus der JP-A 01/26 846 eine N-Stearyl-substituierte photochrome Verbindung bekannt, 
welche sich fur die Herstellung von Langmuir-Blodgett-Filmen eignet 

Daruber hinaus geht aus der EP-A 00 70 631 die Stabilisierung von photochromen Verbindungen durch ihre 
Einlagerung in Tonmineralien wie Bentonit oder Montmorillonit hervor. Diese stabilisierten Zusammensetzun- 
gen konnen als Papierbeschichtungsmittel oder als Fullmittel fur Kunststoffe verwendet werden. 15 

Ferner ist aus dem Artikel von Yukaei Hattori et al, "Photochromism in anisotropic matrices" in dem 
Tagungsband des International Symposium on Chemistry of Functional Dyestuffs, Osaka, Japan, Juni 1988, P-84, 
Vorrichtungen wie ein lichtempfindliches Aufzeichnungselement oder eine laseroptische Datenplatte bekannt, 
worin Fulgide in anisotropen Matrices wie nematisch flussigkristalline Phasen, gestreckte Polyvinylalkoholfilme 
oder gestreckte Polyethylenfilme vorliegen. Mit Hilfe dieser lichtempfindlichen Aufzeichnungselemente oder 20 
laseroptischen Datenplatten soil verhindert werden, daQ die eingeschriebene Information beim Lesen wieder 
gel&scht wird, was haufig bei Aufzeichnungselementen und laseroptischen Datenplatten auf der Basis photo- 
chromer Substanzen der Fall ist 

Die bislang bekannten niedermolekularen photochromen Verbindungen weisen bei ihrer Verwendung in der 
Holographic der laseroptischen Datenaufzeichnung, der Reprographic der nichtlinearen Optik und der Anzei- 25 
ge von Informationen Nachteile auf. So erfiitlen die Vorrichtungen fur die Holographic die laseroptischen 
Datenplatten, die lichtempfindlichen Aufzeichnungselemente fur die Reprographic die Vorrichtungen fur die 
nichtlineare Optik und die Elemente zur Anzeige von Informationen bei weitem nici.i alle AnsprOche und 
Erwartungen, welche heutzutage an solche Vorrichtungen in der Praxis gestellt werden. Haufig lassen sich die 
bislang bekannten niedermolekularen photochromen Verbindungen nur sehr schlecht in dunnen Schichten 30 
orientieren. Sofern sie sich orientieren lassen, sind die betreffenden Schichten haufig instabil, was letztlich zu 
einem Veriust der in diese Schichten eingeschriebenen Informationen fuhrt Haufig zeigen diese Schichten auch 
ein rasches "ErmUden" der Photochromie, was seine Ursache in dem vermehrten Auftreten von Nebenreaktio- 
nen bei der wiederholten Umwandlung der photochromen Verbindungen hat Darflber hinaus sind Schichten aus 
den bekannten niedermolekularen photochromen Verbindungen nicht mechanisch stabil, und die in diese 35 
Schichten eingeschriebenen Informationen k&nnen u. U. auch durch Diffusionsvorgange wieder zerstcrt werden. 

Es ist ferner in hohem MaBe wunschenswert, neue photochrome Materialien zu finden, welche nicht nur 
thermisch und photochemisch, sondern auch mechanisch stabil sind und in welchen Diffusionsvorgange keine 
Rolle mehr spielea 

Niedermolekulare flussigkristalline Verbindungen und hieraus hergestellte Polymerisate mit mindestens einer 40 
mesogenen Seitengruppe, welche eine nematisch oder smektisch flQssigkristalline Phase zu bilden vermag, sowie 
die Verwendung dieser Polymerisate in der Holographic der laseroptischen Datenaufzeichnung und der Anzei- 
ge von Informationen sind beispielsweise aus den Patentschriften EP-A 01 88 785, DE-A 27 22 589, EP-A 
02 31 858 (DE-A 3603 267), DE-A 36 23 395 (GB-A 21 93 338) oder der EP-A 02 31 857 (DE-A 36 03 268) 
bekannt Wie aus der Patentschrift EP-A 01 71 045 (DE-A 34 29 438) hervorgeht, kdnnen diese Polymerisate 45 
auch noch pleiochroitische Seitengruppen enthalten. 

Niedermolekulare flussigkristalline Verbindungen und hieraus hergestellte Polymerisate mit mindestens einer 
mesogenen Seitengruppe, welche eine cholesterisch flussigkristalline Phase zu bilden vermag, sowie die Verwen- 
dung der Polymerisate in der laseroptischen Datenaufzeichnung sind aus der EP-A 00 07 574 oder der DE-A 
36 04 757 bekannt ^ 

Niedermolekulare flOssigkristalline Verbindungen und hieraus hergestellte Polymerisate mit mindestens einer 
mesogenen Seitengruppe, welche eine ferroelektrische smektisch flQssigkristalline Phase zu bilden vermag, 
sowie die Verwendung der Polymerisate in der laseroptischen Datenaufzeichnung, der Holographie und der 
Anzeige von Informationen sind aus den Patentschriften DE-A 38 23 153, DE-A 38 23 154, EP-A 01 84 482, EP-A 
02 28 703, EP-A 02 58 898, EP-A 02 7 1 900 oder EP-A 02 74 1 28 bekannt 55 

Niedermolekulare Verbindungen mit nichtlinear optischen Eigenschaften und hieraus hergestellte Polymeri- 
sate mit mindestens einer Seitengruppe, welche nicht- zentrosymmetrisch ist und ein leicht polarisierbares 
konjugiertes n-Elektronensystem sowie mindestens eine endstandige Elektronenakzeptorgruppe aufweist, so- 
wie deren Verwendung in der nichtlinearen Optik gehen aus den Patentschriften US-A 47 55 574, WO-A 
88/04 305, EP-A 02 71 730, EP-A 02 35 506, US-A 46 94 066 oder US-A 47 57 130 hervor. & 

Polymerisate mit mindestens einem geradkettigen C| 0 - bis C2o-Alkylrest als Seitengruppe sind aus der EP-A 
02 32 1 13 bekannt Diese Polymerisate kdnnen ftir die laseroptische Datenaufzeichnung verwendet werdea 

Aus dem Artikel von Michael M. Carpenter et ah, The characterization of Langmuir-Blodgett films of a 
non-linear optical, side-chain liquid crystalline polymer", in Thin Solid Films, Band 161 (1988), Seiten 315 bis 324, 
sind Polymerisate bekannt, welche sowohl 65 

i) mindestens eine mesogene Gruppe, welche eine ferroelektrische smektisch fltissigkristalline Phase zu 
bilden vermag, als auch 
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ii) mindestens eine nicht-zentrosymmetrische, ein leicht polarisierbares konjugiertes n-Elektronensystem 
sowie mindestens eine endstandige Elektronenakzeptorgruppe enthaltende Gruppe 

als Seitengruppen aufweisen. Diese Polymerisate werden zur Herstellung von Langmuir-BIodgett-Schichten 
5 verwendet 

Die Herstellung von Polymerisaten der vorstehend genannten Art durch (Co)Polymerisation von ethylenisch 
ungesattigte Gruppen enthaltenden Monomeren wird beispielsweise in den Patentschriften DE-A 38 23 153, 
DE-A 38 23 154, EP-A 01 84 482, EP-A 02 28 703, EP-A 02 71 900, DE-A 36 04 757, EP-A 01 88 785, EP-A 
02 31 858, DE-A 36 23 395 (GB-A 21 93 338), EP-A 02 31 857 (DE-A 36 03 268), EP-A 01 71 045 (DE-A 34 29 438), 
io US-A 47 55 574, WO-A 88/04 305 und EP-A 02 71 730 sowie dem vorstehend aufgefuhrten Artikel von Michael 
M. Carpenter in Thin Solid Films, Band 161 (1988),Seiten315 bis 324, beschrieben. 

Die Herstellung von Polymeren der vorstehend genannten Art durch Polykondensation wird beispielsweise in 
den Patentanschriften EP-A 02 58 898 und EP-A 02 74 128 beschrieben. 

Daruber hinaus sind aus den Patentanschriften DE-A 33 34 056, DE-A 01 41 512, US-A 47 62 912, US-A 
is 43 58 391, US-A 43 88 453 und US-A 44 10 570 Polymere bekannt, welche durch Addition eines eine ethylenisch 
ungesattigte Gruppe enthaltenden Monomeren an Organopolysiloxane mit mindestens einer SIH-Gruppe her- 
stellbar sind. Auch diese bekannten Polymere konnen fur die laseroptische Datenaufzeichnung, in der Hologra- 
phic oder in der nichtlinearen Optik angewandt werden. 

BekanntermaBen haben diese Polymerisate und Polymere gegeniiber den ihren Seitengruppen entsprechen- 
20 den niedermolekularen Verbindungen Vorteile. Diese liegen insbesondere darin, daB die anwendungstechni- 
schen Eigenschaften von Vorrichtungen fur die Holographic laseroptischen Datenplatten, lichtempfindlichen 
Aufzeichnungselementen fur die Reprographic Vorrichtungen fur die nichtlineare Optik und Elementen zur 
Anzeige von Informationen auf der Basis dieser bekannten Polymerisate und Polymeren nicht mehr durch 
Diffusions- und/oder Kristallisationsvorg&nge verschlechtert werden. Daruber hinaus sind diinne Schichten aus 
25 diesen bekannten Polymerisaten und Polymeren im allgemeinen mechanisch stabiler als Schichten aus den 
niedermolekularen Verbindungen, welche den Seitengruppen der bekannten Polymerisate und Polymeren ent- 
sprechen. 

Indes weisen die bekannten Polymerisate und Polymeren den schwerwiegenden Nachteil auf, daB sie im 
Vergleich zu den niedermolekularen Verbindungen, die ihren Seitengruppen entsprechen, sehr hochviskos sind. 

30 Dies macht sich insbesondere an den zum Teil drastisch verlangerten Ansprechzeiten der Polymeren und 
Polymerisate bei ihrer Anwendung in der Holographic in der laseroptischen Datenaufzeichnung und zur 
Anzeige von Informationen bemerkbar. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, neue niedermolekulare Verbindungen bereitzustellen, welche in 
einfacher Weise erhaltlich sind und welche fur sich alleine keine fliissigkristalline Phase zu bilden vermdgen 

35 und/oder nichtlinear optische Eigenschaften und/oder photochrome Eigenschaften haben oder welche minde- 
stens eine calamitisch flOssigkristalline und/oder mindestens eine diskotisch fliissigkristalline Phase zu bilden 
vermdgen und daruber hinaus auch noch nichtlinear optische und/oder photochrome Eigenschaften haben. 
Daruber hinaus sollen sich die neuen niedermolekularen Verbindungen fiir die Herstellung von neuen Polyme- 
ren eignen, welche das vorstehend aufgelistete Eigenschaftsprofil haben und die Nachteile des Standes der 

40 Technik nicht mehr langer aufweisen. Diese neuen Stoffe, d. h. die neuen niedermolekularen Verbindungen und 
die neuen Polymeren, sollen sich auBerdem mit Vorteil in der Holographic in der laseroptischen Datenaufzeich- 
nung, in der Reprographic in der nichtlinearen Optik und fur die Anzeige von Informationen verwenden lassen. 

Oberraschenderweise konnte diese Aufgabe durch die eingangs definierten neuen Dialkinmalonatderivate der 
allgemeinen Formel 1 geldst werden. Hierbei war es im Hinblick auf dem Stand der Technik uberraschend und 

45 konnte deshalb vom Fachmann nicht vorgesehen werden, daB diese neuen niedermolekularen Verbindungen ein 
so auBerordentlich variables Eigenschaftsprofil und eine so breite Anwendbarkeit aufweisen wiirden. Vollig 
uberraschend war es, daB sich ausgerechnet diese neuen niedermolekularen Verbindungen besonders gut fiir die 
Herstellung der eingangs definierten neuen Polymeren der allgemeinen Formel [I eignen wOrden, welche die 
Nachteile des Standes der Technik nicht mehr langer aufweisen. 

so Demnach handelt es sich bei dem Gegenstand der vorliegenden Erfindung urn die eingangs definierten 
Dialkinmalonatderivate der allgemeinen Formel I, welche im folgenden der Kurze halber als "erfindungsgemaBe 
Dialkinmalonatderivate F bezeichnet werden. 

Dementsprechend werden die neuen Polymeren der allgemeinen Formel II im folgenden als "erfindungsgema- 
Be Polymere IF bezeichnet. 

55 Die erfindungsgemaBen Dialkinmalonatderivate I werden durch die allgemeine Formel I beschrieben. 

In der allgemeinen Formel I bezeichnet der Index n eine ganze Zahl von 1 bis 6. Zwar kann der Index n auch 
noch eine groBere Zahl, wie 7, 8, 9 oder 10, bezeichnen, indes hat es sich erfindungsgemaB als vorteilhaft 
herausgestellt, wenn der Index n nicht groBer als 6 ist Innerhalb dieses vorteilhaften Bereichs kann der Index n 
beliebig gewahlt werden. ErfindungsgemaB ist es von besonderem Vorteil, wenn der Index n die Zahlen 1, 2 und 4 

60 bezeichnet, wobei es von ganz besonderem Vorteil ist, wenn der Index n gleich 1 ist 

In der allgemeinen Formel 1 bezeichnet die Variable A einen organischen Rest, welcher mindestens einen 
aromatischen Kern enthalt. Dieser organische Rest A hat fur sich alleine, d. h. entweder als Rest A in einer 
beliebigen chemischen Umgebung oder als die Verbindung A', von der er sich ableitet, das folgende Eigen- 
schaftsprofil: 

65 

Al) Der organische Rest A vermag keine flussigkristalline Phase zu bilden und weist auch keine nichtlinear 
optischen oder photochromen Eigenschaften auf. 

A 1 ) -I- A2) Der organische Rest A vermag zwar keine flussigkristalline Phase zu bilden, hat aber nichtlinear 
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optische Eigenschaften. 

Al)+ A3) Der organische Rest A vermag zwar keine flussigkristalline Phase zu bilden, hat aber photochro- 
me Eigenschaften. 

Al)+A2) + A3) Der organische Rest A vermag keine flussigkristalline Phase zu bilden, dafur hat er aber 
sowohl nichtlinear optische als auch photochrome Eigenschaften. 

A4) Der organische Rest A vermag mindestens eine calamitisch flussigkristalline Phase zu bilden, wobei 
unter einer calamitisch flussigkristailinen Phase nematisch, smektisch, cholesterisch oder ferroelektrische 
smektisch flussigkristalline Phasen zu verstehen sind. 

A5) Der organische Rest A vermag mindestens eine diskotisch flassigkristalline Phase zu bilden, weiche 
beispielsweise 

(i) eine Positions- und eine Fernordnung von Kolumnen, deren Molekule in regelmaBigen oder unre- 
gelmaBigen Abstanden ubereinandergestapelt sind(z. B."discotic hexagonal ordered", Dho); 

(ii) ausschlieBIich eine Orientierungsfernordnung von Kolumnen, deren MoIekOle in regelmaBigen 
oder unregelmaBigen Abstanden Ubereinandergestapelt sind (z. B. "nematic columnar", Nc); oder 

(iii) ausschlieBlich eine Orientierungsfernordnung von einzelnen scheibchenformigen Verbindungen 
oder Resten sogenannten "Discoiden* ("diskotisch nematisch" Nd); 

aufweisen. 

A4) + A2) Der organische Rest A vermag mindestens eine calamitisch flussigkristalline Phase zu bilden und 
hat darUber hinaus auch noch nichtlinear optische Eigenschaften. 

A4) + A3) Der organische Rest A vermag mindestens eine calamitisch flussigkristalline Phase zu bilden und 
hat darUber hinaus noch photochrome Eigenschaften. 

A4) + A2) + A3) Der organische Rest A vermag mindestens eine calamitisch flussigkristalline Phase zu 
bilden und hat darUber hinaus noch nichtlinear optische und photochrome Eigenschaften. 
A4)+ A5) Der organische Rest A vermag mindestens eine calamitisch flussigkristalline und mindestens eine 
diskotisch flussigkristalline Phase zu bilden. 

A4)+ A5)+A2) Der organische Rest A vermag mindestens eine calamitisch flussigkristalline und minde- 
stens eine diskotisch flussigkristalline Phase zu bilden und hat daruber hinaus auch nocht nichtlinear 
optische Eigenschaftea 

A4) + A5) + A3) Der organische Rest A vermag mindestens eine calamitisch flussigkristalline Phase und 
mindestens eine diskotisch flussigkristalline Phase zu bilden und hat daruber hinaus auch noch photochrome 
Eigenschaften. 

A4) + A5) + A2) + A3) Der organische Rest A vermag mindestens eine calamitisch flussigkristalline Phase 
und mindestens eine diskotisch flussigkristalline Phase zu bilden und hat darUber hinaus sowohl nichtlinear 
optische als auch photochrome Eigenschaften. 

A5) + A2) Der organische Rest A vermag mindestens eine diskotisch flussigkristalline Phase zu bilden und 
hat daruber hinaus auch noch nichtlinear optische Eigenschaften. 

A5) + A3) Der organische Rest A vermag mindestens eine diskotisch flussigkristalline Phase zu bilden und 
hat daruber hinaus auch noch photochrome Eigenschaften. 

A5) + A2) + A3) Der organische Rest A vermag mindestens eine diskotisch flussigkristalline Phase zu bilden 
und hat darUber hinaus sowohl nichtlinear optische als auch photochrome Eigenschaften. 

DemgemaB sind als organische Reste A der erfindungsgemaBen Dialkinmalonatderivate I samtliche organi- 
schen Reste geeignet, weiche eines der vorstehend aufgefUhrten Eigenschaftprofile haben. Beispiele erfindungs- 
gemaB geeigneter organischer Reste A dieser Art sind aus dem eingangs genannten Stand der Technik bekannt. 

ErfindungsgemaB ist es von Vorteil, wenn als organische Reste A Reste der allgemeinen Formel IV verwendet 
werden 



— C -K— D -\ — ( — E — \ -(— ZU (IV) 

In der allgemeinen Formel IV stehen die Indices p und q unabhangig voneinander fUr 0 oder 1, d. h., daB beide 
Indices p und q entweder beide fur 0 oder fUr 1 stehen kSnnen oder daB sie voneinander verschieden sind. 
Unabhingig von den Indices p und q bezeichnet der Index r eine ganze Zahl von 1 bis 12, vorzugsweise 2 bis 1 1 
und insbesondere 3 bis 10, oder er ist gleich 0. Unabhangig von den Indices p, q und r bezeichnet der index s eine 
ganze Zahl von 1 bis 3, vorteilhafterweise 1 und 2 und insbesondere 1, oder er ist gleich 0. 

Die Wahl der Indices richtet sich in erster Linie danach, welches der vorstehend aufgefUhrten Eigenschafts- 
profile der organische Rest A haben soil ErfindungsgemaB geeignete Indices p, q, r und s vermag der Fachmann 
in einf acher Weise aus dem eingangs zitierten Stand der Technik herzuleiten. 

In der allgemeinen Formel IV bezeichnet die Variable C einen Rest, welcher mindestens einen aromatischen 
Kern enthalt. Beispiele erfindungsgemaB geeigneter Reste C sind der Phenylen-, Biphenyldiyl-, Terphenyldiyl- 
und der Naphthylenrest. Von diesen sind der p-Phenylen-, Biphenylen-4,4'-diyl-, Terphenyl-4,4"-diyl und der 
Naphth-2,6-ylenrest ganz besonders vorteilhaft 

In der allgemeinen Formel IV bezeichnet die Variable D entweder ein Sauerstoff- oder ein Schwefelatom. 
Indes kann sie auch em bifunktioneller verknupfender Rest D sein. Als bifunktionelle verknupfende Reste D 
kommen alle zweiwertigen verknupfenden funktionellen Gruppen der organischen oder der metallorganischen 
Chemie in Betracht, wobei diejenigen der organischen Chemie erfindungsgemaB von Vorteil sind. 

Beispiele besonders vorteilhafter bifunktioneller verknupfender Reste D sind 
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— Iminogruppe 



R 2 

5 — N — 

worin der Rest R 2 ein Wasserstoffatom oder einen Ci- bis CVAIkylrest wie Methyl, Ethyl, n- Propyl und n-Butyl 
bezeichnet, 

— Methyleniminogruppe — C = N — und — N = C— , 
io — Estergruppe 

O O 

— C — O— und — O — C — 

15 

— Thiolestergruppe 



20 — C — S— und — S— C 
— Amidgruppe 



25 R 3 O O R 2 

— N — C— und — C — N — 

worin R 2 die vorstehend angegebene Bedeutung hat, 

— Urethangruppe 

30 

R 2 O O R J 

— N — C — O— und — C — N — O — 

35 worin R 2 die vorstehend angegebene Bedeutung hat, 

— Diazogruppe — N N— , 

— Azoxygruppe 

An — N = N— und — N = N — 
O O 

sowie 

45 — Sulfonestergruppe — SO2— O— und — O— S0 2 — . 

Von diesen sind die Estergruppe, die Methyleniminogruppe, die Diazogruppe und die Azoxygruppe besonders 
vorteilhaf t, wobei die Estergruppen ganz besonders bevorzugt verwendet wird. 

In der aligemeinen Formel IV bezeichnet die Variable E einen linearen, angenahert linearen oder scheibchen- 
50 fdrmigen organischen oder metallorganischen Rest 

Beispieie erfindungsgemaB geeigneter linearer oder angenahert linearer Reste E sind der Phenylen-, Biphenyl- 
diyl-, Terphenyldiyk Naphthylen-, Cycloalkyien-, Phenylen-Cycloalkylen-, Bicycloalkylen- und linear miteinan- 
der verkntlpfte Cycloalkylenreste. Von diesen sind der p-Phenylen-, Biphenyl-4,4'-diyl- ( Terphenyl-4,4'-diyl-, 
Napth-2 ( 6-yIen-, Cyclohex-l,4-ylen-, 4-(Cyclohex-l',4'-y1en)-phen-l-yIen, DecaIin-2,6-yIen- und der U'-Bicyclo- 
55 hexan-4,4'-ylen ganz besonders vorteilhaf t 

Beispieie weiterer erfindungsgemaB geeigneter Reste E sind die vorstehend genannten Reste E, welche tiber 
die vorstehend aufgefuhrten bifunktionellen verknOpfenden Reste D untereinander verknupf t sind 

Lineare oder angenahert lineare organische Reste E der vorstehend aufgeftlhrten Art sind aus dem eingangs 
zitierten Stand derTechnik bekannt. 
60 Beispieie erfindungsgemaB geeigneter scheibenfdrmiger organischer oder metallorganischer Reste sind all 
diejenigen, welche fur sich selbst gesehen eine diskotisch flussigkristalline Phase zu bilden vermdgen. 

Beispieie erfindungsgemaB besonders gut geeigneter organischer oder metallorganischer Reste E der genann- 
ten Art sind die Reste El bis E8: 

65 
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In den beispielhaft aufgefuhrten allgemeinen Strukturen El bis E8 steht die nachstehend im Detail erlauterte 
Variable Z fur einen langkettigen Rest, wie er auf dem Gebiet der diskotisch flussigkristallinen Verbindungen 
ublicherweise verwendet wird. Die Variable Q in den allgemeinen Strukturen El bis E8 steht fur einen auf 
diesem Gebiet ublichen und bekannten bifunktionellen verknupfenden Rest, bei dem es sich Ublicherweise urn 
eine Alkandiylgruppe handelt Bei der Variablen D der beispielhaft aufgefuhrten allgemeinen Strukturen El bis 
E8 handelt es sich urn die vorstehend im Detail erlauterten Reste D. Die Variable S der allgemeinen Struktur E7 
bezeichnet ein Sauerstoff- oder ein Schwefelatom oder eine Imino-, Methylen- oder Carbonylgruppe, und die 
Variable T der allgemeinen Struktur E8 steht fur ein Obergangsmetallkation wie Cu 2+ , Ni 2+ oder Fe 2+ , ein 
Hauptgruppenmetallkation wie Al 3+ oder Titanyl-, VanadinyK AI(OH) 2 +- oder Si0 2+ -Kation. 

Beispiele fur solche scheibchenfdrmigen organischen oder metallorganischen Reste E sind gleichfalls aus dem 
eingangs zitierten Stand der Technik bekannt 

In der allgemeinen Formel IV bezeichnet die Variable Z eine reaktive organische funktionelle Gruppe, einen 
langkettigen Rest, einen optisch aktiven chiralen Rest, eine Elektronenakzeptorgruppe, einen pleiochroitischen 
Farbstoffrest oder einen photochromen Rest 

Beispiele erfindungsgemaBer geeigneter reaktiver organischer funktioneller Gruppen Z sind die Hydroxyl-, 
Amino-, Mercapto-, Methoxi-, Methanthio-, Diazo-, Formyl-, Carboxyl-, Halogenformyl-, Alkoxy- und Arylox- 
ycarbonyl-, Sulfonsaure- und die Sulfochloridgruppe. Von diesen sind die Hydroxy-, die Formyl- und die Carbox- 
ylgruppe besonders vorteilhaft. 

Beispiele erfindungsgemaB geeigneter langkettiger Reste Z sind der n-Pentan-l-oxy- ( der 1,4,7-Trioxa-oct- 
1-yKder l,4-Dioxa-3-oxo-hexan-l-yl, der 2-(4'-n-Hexylphen-l-yl)-ethin-l-yl- und der 2-(4'-n-Octylphen-r-yl)-et- 
hin-l-yl-Rest 

Beispiele erfindungsgemaB geeigneter optisch aktiver chiraler Reste Z sind die nachstehenden Reste Zl bis 
Z5; 

CH 3 

Zl — COO — CH 2 — CH — CH 2 CH 3 

CH 

I 

Z2 — 0~CH — COO— CH, 
* 

o 

/ \ 

Z3 — CH 3 — CH CH — CH 2 — CH 3 

* * 

CH, 

I 

Z4 — COO — CH — O — ( — CHj — }j — CHj 



Z5 




Beispiele erfindungsgemaB geeigneter pleiochroitischer Farbstoff reste Z sind die Reste Z6 und Z7: 



Z6 



Z7 — N 
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Ein Beispiel fur einen photochromen Rest Z ist der Rest Z8: 
CHj O 

zs o n T N — 




10 



Beispiele erfindungsgemaB geeigneter Elektronenakzeptorgruppen sind die Nitro-, Cyano-, Trifluormethyl-, 
Triazinyl-, Pyridin-4-yl- und die FuIven-6-ylgruppe. 15 

All die vorstehend gen an n ten Reste Z sind ubliche und bekannt und gehen beispielsweise aus dem eingangs 
zitierten Stand der Technik hervor. 

Die Auswahl der Variablen C, D, E und Z der allgemeinen Formel IV richtet sich ebenso wie die Auswahl der 
Indices p, q, r und s in der Hauptsache danach, welches Eigenschaftsprofil der organische Rest A und letztendlich 
das erfindungsgemaBe Dialkinmalonatderivat I haben soil: 20 

Soli z. B. das erfindungsgemaBe Dialkinmalonatderivat I nematisch flussigkristalline Eigenschaften haben, 
wird man als Variable A der allgemeinen Formel I einen an sich bekannten mesogenen Rest wahlen, welcher 
eine nematisch flussigkristalline Phase zu bilden vermag. 

Soil das erfindungsgemaBe Dialkinmalonatderivat I smektisch flussigkristalline Eigenschaften haben, wird 
man als Variable A der allgemeinen Formel I einen an sich bekannten mesogenen Rest verwenden, welcher eine 25 
smektisch flussigkristalline Phase zu bilden vermag. 

Soli das erfindungsgemaBe Dialkinmalonatderivat I ferroelektrische smektisch flussigkristalline Eigenschaf- 
ten haben, wird am als Variable A in der allgemeinen Formel I einen mesogenen Rest wahlen, welcher eine 
ferroelektrische smektisch flussigkristalline Phase zu bilden vermag. 

Soli dagegen das erfindungsgemaBe Dialkinmalonatderivat I nichtlinear optische Eigenschaften haben, wird 30 
man als Variable A in der allgemeinen Formel I einen Rest wahlen, welcher ein nicht zentrosymetrisches, ein 
leicht polarisierbares konjugiertes 71-Elektronensystemen sowie mindestens eine endstandige Elektronenakzep- 
torgruppe Z enthalt, wahlen. 

Soil das erfindungsgemaBe Dialkinmalonatderivat I dagegen diskotisch flussigkristalline Eigenschaften haben, 
wird man als Variable A der allgemeinen Formel I einen mesogenen Rest wahlen, welcher eine diskotisch 35 
flussigkristalline Phase zu bilden vermag. 

Soli das erfindungsgemaBe Dialkinmalonatderivat I cholesterisch flussigkristalline Eigenschaften haben, wird 
man als Variable A der allgemeinen Formel I einen mesogenen Rest wahlen, welcher eine cholesterisch flussig- 
kristalline Phase zu bilden vermag. 

Soil das erfindungsgemaBe Dialkinmalonatderivat I dagegen keine flussigkristallines Phase bilden, wird man 40 
als Variable A der allgemeinen Formel 1 einen Rest wahlen, welcher keine mesogenen Eigenschaften hat 

Soil das erfindungsgemaBe Dialkinmalonatderivat I photochrome Eigenschaften haben, wird man als Variable 
A der allgemeinen Formel I einen Rest wahlen, welcher photochrome Eigenschaften aufweist. 

In entsprechender Weise kann der Fachmann Reste A der allgemeinen Formel I auswahlen, wenn das 
betreffende erfindungsgemaBe Dialkinmalonatderivat beispielsweise das vorstehend aufgelistete Eigenschafts- 45 
profil (A4) + (A2) haben soli. 

Beispiele besonders gut geeigneter Dialkinmalonatderivate I werden im nachfolgenden Schema I aufgefiihrt 
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HC = C — CH 2 — OOC 



MO 



Schema 1 

Beispiele vorteilhafter erfindungsgemafier 

Rest A 



\ 



HC^C — CH 2 — OOC 



C = C 



Dialkinmalonatderiate I 

Rest A 

■-O 



HC = C — CH 2 — OOC 



\ 



HC = C — CHj — OOC 
HC = C — CH2 — OOC 



C = CH — 



OH 



\ 



HC^C — 
HC = C — 



CH 2 — OOC 
CH 2 — OOC 



C = C H —/~~\— C HO 



\ 



HC = C — CH 2 — OOC 
HC = C — CHj — OOC 



C = CH — *\^^ — COOH 



\ 



HC = C — CHj— OOC / 
HC = C— CH 2 — OOC 




HC = C — CHj — OOC 



\ 



/ 

HC = C — CH 3 — OOC 
HC=C — CHj — OOC 

\ 

C = < 

/ 

HC=C — CH, — OOC 



C = CH^Q>-OOC-^2>-< 



' — ^^>- C OO -<^~^>- C OO - C H,- C H - C Hj - C Hj 
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Ml 



1-12 



1-13 



1-14 



M5 



1-16 



HC = C — CH 2 — OOC 

HC = C — CH 2 — OOc' 
HC = C — CH 2 — OOC 

HC = C — CH 2 — OOc' 
HC = C — CH 2 — OOC 

HC = C — CH 2 — OOc' 
HC = C — CH 2 — OOC 

HC = C — CH 2 — OOC / 
HC = C — CH 2 — OOC 

HC = C — CH 2 — OOC 
HC = C — CH 2 — OOC 

HC = C — CH 3 — OOC 



\ 

c 

/ 

\ 
/ 



C = CH- 



C = C H — <\^y>~- N = N """\_J 



-N0 2 



\ 
/ 

\ 

C 

/ 
\ 

c 

/ 
\ 

c 

/ 



C = C H -^\^>— C 0 0 — ( ~ C H 5 — — 0 ~^\^ 



(OC5HJ5 



O NHi O 



C = CH 




O NH 2 O 



C = CH 



•00c- 



■ C5HI1 



C = CH- 



Von diesen sind die erfindungsgemaBen Dialkylmalonatderivate 1-2, 1-9, 1-1 1, 1-15 und [-16 besonders vorteil- 
haft 

Methodised bietet die Herstellung der erfindungsgemaBen Dialkinmalonatderivate I keine Besonderheiten, 
sondern wird mit Hilfe von Verfahren durchgeftihrt, wie sie in der priparativen organischen Chemie tlblich und 
bekannt sind. Vorteilhafterweise geht das Herstellverfahren aus von der Synthese eines Dialkinmalonats, vorteil- 
hafterweise des Dipropinmalonats, durch Reaktion von Malonsiuredichlorid mit dem betreffenden ungesattig- 
ten Alkohol, insbesondere Prop-2-in-l-ol. Das betreffende Dialkinmalonat kann dann unter den Bedingungen 
der piperidinacetatkatalysierten Knoevenagel-Kondensation mit geeigneten niedermolekularen Verbindungen, 
welche die Vorstufe der Reste A der allgemeinen Formel I sind, zu den erfindungsgemaBen Dialkinmalonatderi- 
vaten I umgesetzt werden. Geeignete niedermolekulare organische Verbindungen, welche als Vorstufen fiir die 
Reste A der allgemeinen Formel I geeignet sind, sind Qblich und bekannt und zum Teil im Handel erhaltlich, oder 
sie konnen vom Fachmann in iiblicher und bekannter Weise hergestellt werden. 

Die erfindungsgemaBen Dialkinmalonatderivate I haben vorzOgliche anwendungstechnische Eigenschaften 
und kdnnen deshalb auf alien Anwendungsgebieten in alien Verwendungszwecken die bislang bekannten 
Materialien mit nichtlinear optischen, photochromen, calamitisch flussigkristallinen und/oder diskotisch flOssig- 
kristallinen Eigenschaften in vollem Umfang ersetzen. So konnen sie in der Holographic der laseroptischen 
Datenaufzeichnung, der Reprographic der nichtlinearen Optik oder der Anzeige von lnformationen verwendet 
werden, und die Vorrichtungen fiir die Hoiographie, die laseroptischen Datenplatten, die lichtempfindlichen 
Aufzeichnungselemente oder Vorrichtungen fiir die Reprographic die Vorrichtungen fur die nichtlineare Optik 
und die Elemente oder Vorrichtungen zur Anzeige von lnformationen auf der Basis der erfindungsgemaBen 
Dialkinmalonatderivate I weisen zahlreiche anwendungstechnische Vorteile gegenuber dem Stand der Technik 
auf. Vor allem aber eignen sich die erfindungsgemaBen Dialkinmalonatderivate I fiir die Herstellung der ein- 
gangs definierten erfindungsgemaBen Polymeren II. 

In der allgemeinen Formel II haben der Index n und die Variable A die bei der allgemeinen Formel I und bei 
der Beschreibung der erfindungsgemaBen Dialinmalonatderivate I naher erlauterte Bedeutung. 

In der allgemeinen Formel II steht die Variable B fiir einen bifunktionellen Rest der allgemeinen Formel III. 
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— x-iYh-x— (in) 

In der allgemeinen Formel III steht der Index m fur 0 oder 1. 

Die Variable X der allgemeinen Formel I steht fur eine — MRR'-Gruppe, worin die Variable M ein Silicium-, 
Germanium- oder Zinnatom bezeichnet. Vorteilhafterweise steht M fur ein Siliciumatom. In dieser Gruppe 
konnen die Reste R und R 1 gleich oder verschieden voneinander sein und fiir Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkylcycloalkyl- 
und Alkylarylreste stehen. Ein Beispiel fur eine ganz besonders vorteilhafte Variable X der in Rede stehenden 
Art ist die — Si(CH 3 ) 2 -Gruppe. 

Die Variable X der allgemeinen Formel III kann aber auch fiir eine — M 1 R-Gruppe stehen, worin M 1 ein Bor-, 
Aluminium- oder ein Phosphoratom bezeichnet und der Rest R die vorstehend angegebene Bedeutung hat 

ErfindungsgemaB sind die Variablen X mit M = Siliciumatom besonders vorteilhaft und werden deshalb ganz 
besonders bevorzugt fiir den Aufbau der erfindungsgemaBen Polymeren II verwendet 

In der allgemeinen Formel III bezeichnet die Variable Y einen bifunktionellen organischen oder metallorgani- 
sche, niedermolekularen, oligomeren oder polymeren verknupfenden Rest oder ein Sauerstoff- oder ein Schwe- 
felatom. AuBerdem kann die Variable Y der allgemeinen Formel III fur den Fall, daO der Index m = 0 ist und die 
Variable M fiir ein Silicium-, Germanium- oder Zinnatom steht, eine Metall-Metall-Bindung sein. Daruber hinaus 
kann die Variable Y fur den Fall, daB der Index m-0 ist und die Variable M 1 fiir ein Bor- oder ein Aluminium- 
atom steht, eine Mehrzentrenbindung sein. 

ErfindungsgemaB ist es von Vorteil, wenn.es sich bei der Variablen Y um eine Silicium-Silicium-Bindung, ein 
Sauerstoffatom, einen niedermolekularen oligomeren oder polymeren bifunktionellen Siloxanrest der allgemei- 
nen Formel Ilia 



-Si — O- 



(ffla) 



worin die Reste R und R 1 die vorstehend angegebene Bedeutung haben, oder um einen Phenylen, insbesondere 
einen p-Phenylenrest, handelt. 

Die erfindungsgemaBen Polymeren II konnen nach beliebigen Methoden der Polymerenchemie hergestellt 
werden. ErfindungsgemaB ist es indes von Vorteil, sie nach dem erfindungsgemaBen Verfahren zu synthetisieren. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren beruht auf der an sich bekannten Umsetzung von endstandig acetylenisch 
ungesattigten Verbindungen mit Verbindungen, welche negativ polarisierte Wasserstoffatome, d. h. Hydridwas- 
serstoffatome, enthalten. BekanntermaBen wird diese Umsetzung vorteilhafterweise in der Gegenwart von 
Schwermetallkatalysatoren, insbesondere Platin(II)-KompIexen wie Dicyc1opentadienylplatin(II)-chlorid durch- 
gefOhrt. 

DemgemaB werden bei dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polyme- 
ren II mindestens ein erfindungsgemaBes Dialkinmalonatderivat I mit mindestens einer Verbindung der allge- 
meinen Formel Illb 

H — X-^Y^X — H (Kb) 

umgesetzt. 

In der allgemeinen Formel Illb haben der Index m und die Variablen X und Y die vorstehend angegebene 
Bedeutung. 

Beispiele fur besonders vorteilhafte erfindungsgemaBe Polymere II sind im nachfolgenden Schema 2 zusam- 
mengestellt. 
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Schema 2 

Beispiele fiir vorteilhafte erfindungsgemaBe Polymere II 



CH 3 CH 3 
I I 

CH = CH — CH 2 — OOC — C — COO — CH,— CH = CH — Si — O — Si — 
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CH 3 CH 3 
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n-5 



CH, 

I 

-CH = CH — CH : — OOC — C — COO — CHj— CH = CH — Si — O- 

II I 
CH CH, 



CH 3 
I 

-Si — 0 
CH, 



CH/ 
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Auch diese vorteilhaften erfindungsgemaBen Polymeren II kdnnen in besonders vorteilhafter Weise nach dem 
erfindungsgemaBen Verfahren hergestellt werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polymeren II ist nicht nur auf die 
vorstehend aufgefiihrten linearen erfindungsgemaOen Polymeren II beschrankt, sondern es kdnnen mit Hilfe des 
erfindungsgemaBen Verfahrens auch erfindungsgemaBe Polymere II in der Form von Ringen und dreidimensio- 
nalen Netzwerken hergestellt werden. Zu diesem Zweck ist es nur notwendig, anstelle einer bifunktionetlen 
Verbindung der allgemeinen Formel II lb eine Verbindung zu w&hlen, welche mehr als zwei Reste H— X— mit 
negativ polarisiertem Wasserstoffatom enthalt. 

Die erfindungsgemaBen Polymeren weisen besondere unerwartete vorteilhafte Eigenschaften auf. 

So sind sie in besonders einfacher Weise herzustellen, wobei ihre gewtinschten Eigenschaftsprofile ganz 
gezielt und sicher eingestellt werden kdnnen. Dadurch ist es mdglich, die erfindungsgemaBen Polymeren II fQr 
einen ganz bestimmten Verwendungszweck maBzuschneidern, was ein Vorteil ist, der gar nicht hoch genug 
eingeschatzt werden kann. Dieser Vorteil wird noch durch das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung der 
erfindungsgemaBen Polymeren II weiter verstarkt, weil das erfindungsgemaBe Verfahren geradezu auBeror- 
dentlich variabel ist und die Herstellung der unterschiedlichsten erfindungsgemaBen Polymeren II gestattet 
Neben den flussigkristallinen, den nichtlinear optischen und/oder den photochromen Eigenschaften, welche sich 
uber die Art der Variablen A und B der allgemeinen Formel II besonders einfach und elegant einstellen lassen, 
haben die neuen Polymeren II auch noch eine besonders niedrige Viskositat, weswegen sie auch besonders rasch 
auf Einwirkungen von Energie ansprechen. Die erfindungsgemaBen Polymeren II eignen sich deshalb vorziiglich 
fur die Holographic wobei sie vor allem bei den holographischen Methoden angewandt werden kdnnen, wie sie 
von Christoph Brauchle und Donald M. Burland in der Angewandten Chemie, Band 95 (1983), auf den Seiten 
612—629 beschrieben sind. AuBerdem kdnnen die neuen Polymeren II bei geeigneter Auswahl der Reste A 
und/oder B der allgemeinen Formel II die bislang bekannten Polymerisate in all den Anwendungszwecken 
ersetzen, wie sie von Donald R. Ulrich in dem Artikel "Non linear optical polymer systems and devices" in 
Molecular Crystals and Liquid Crystals, Band 160 (1988), Seiten 1 bis 31, beschrieben sind. Daneben kdnnen die 
erfindungsgemaBen Polymeren II bei geeigneter Wahl der Reste A und/oder B der allgemeinen Formel II fur die 
Herstellung von Vorrichtungen fur die laseroptische Datenaufzeichnung, wie laseroptischen Datenplatten ver- 
wendet werden, wie sie beispielsweise in der GB-A 21 81 263, der US- A 47 52 820, der EP-A 02 05 187 oder der 
EP-A 01 71 045 beschrieben werden. Hierbei kdnnen die betreffenden laseroptischen Datenplatten auf der Basis 
der neuen Polymeren II mit Hilfe der besonders vorteilhaften laseroptischen Schreib- und Leseverfahren der 
EP-A 02 78 446 beschrieben und gelesen werden. Dariiber hinaus kdnnen die erfindungsgemaBen Polymeren II 
bei geeigneter Wahl der Reste A der allgemeinen Formel II photochrome Eigenschaften aufweisen, welche sie 
fur die Herstellung von Vorrichtungen wie lichtempfindliche Aufzeichnungseiemente fQr die Reprographie 
geeignet machen. 

Nicht zuletzt eignen sich die erfindungsgemaBen Polymeren II fur die Anzeige von Informationen auf groBfla- 
chigen Bildschirmen. Wegen ihres polymeren Aufbaus sind sie fur diesen Anwendungszweck geradezu pradesti- 
niert. 

Wegen der vorstehend geschilderten besonderen Vorteile der erfindungsgemaBen Polymeren II sind die 
Vorrichtungen fur die Holographie, die laseroptischen Datenplatten, die lichtempfindlichen Aufzeichnungseie- 
mente fur die Reprographie, die Vorrichtungen fOr die nichtlineare Optik sowie die Elemente zur Anzeige von 
Informationen auf der Basis der erfindungsgemaBen Polymeren II den bislang bekannten Vorrichtungen uberle- 
gen. 

Beispiel 1 

Herstellung und Eigenschaften des erfindungsgemaBen Dialkinmalonatderivats 1-2 
(Dipropin-4-hydroxybenzyliden-malonat) 

Das erfindungsgemaBe Dialkinmalonatderivat 1-2 wurde durch die piperidinacetatkatalysierte Knoevenagel- 
kondensation (vgl. B. Kubel, Liebigs Ann. der Chemie, Band 9 [1980J Seiten 1392 und ff.) von Dipropinmaionat 
und 4-Hydroxybenzaldehyd in einer Toluol/Tetrahydrofuran-Mischung hergestellt Das chromatographisch 
gereinigte Dialkinmalonatderivat 1-2 fiel in 83%iger Ausbeute an und wies einen Schmelzpunkt von 101 bis 
\03 a C auf. Seine durch chemische Analyse ermittelte Elementarzusammensetzung stimmte sehr gut mit dem 
theoretisch berechneten Werten uberein. 

Das erfindungsgemaBe Dialkinmalonatderivat 1-2 wies zwar keine fiussigkristalline Eigenschaften auf, indes 
konnte es mit Vorteil fur die Herstellung weiterer erfindungsgemaBer Dialkinmalonatderivate I verwendet 
werden. 

Beispiele 2 bis 5 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Dialkinmalonatderivate 1-9, 1-11,1-15 und 1-16 

Das erfindungsgemaBe Dialkinmalonatderivat 1-9 wurde in an sich bekannter Weise durch Umsetzen der 
Hydroxylgruppe des erfindungsgemaBen Dialkinmalonatderivats 1-2 mit p-(n-Pentoxy)-benzoesaurechlorid her- 
gestellt 

Die erfindungsgemaBen Dialkinmalonatderivate Ml, 1-15 und 1-16 wurden dagegen in an sich bekannter 
Weise durch Veresterung der Hydroxylgruppe des erfindungsgemaBen Dialkinmalonatderivats 1-2 mit den 
folgenden Sauren in der Gegenwart von Dicyclohexylcarbodiimid hergestellt: 
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bei Beispiel 3 (erfindungsgemafles Dialkinmalonat Ml) 



HOOC 



h y— c%\\\\ 



bei Beispiel 4 (erfindungsgemaBes Dialkinmalonat M5) 



HOOC- 



•C5H11 



bei Beispiel 5 (erfindungsgemafies Dialkinmalonat 1-16) 



HOOC- 

Die hierbei resultierenden erfindungsgemaBen Dialkinmalonatderivate 1-9, Ml, M5 und 1-16 wurden durch 
Elementaranalyse und Protonenkernresonanzspektroskopie identifiziert Hierbei stimmten die durch chemische 
Analyse ermittelten Elementarzusammensetzungen der erfindungsgemaBen Dialkinmalonatderivate I sehr gut 
mit den theoretisch berechneten Werten uberein. Auch die betreffenden Protonenkernresonanzspektren ent- 
sprachen den theoretischen Erwartungen. 

Weitere Versuchsergebnisse sowie anwendungstechnisch relevante Eigenschaften sind in der Tabelle 1 zu- 
sammengestellt, 

Dabei wurde das Phasenubergangsverhalten der erfindungsgemaBen Dialkinmalonatderivate I mit Hilfe der 
Differenzialthermoanalyse (DSC) mit einem Perkin-Elmer-DSC-2-Calorimeter untersucht Dariiber hinaus wur- 
den polarisationsmikroskopische Untersuchungen mit Hilfe eines Leitz-Ortholux-Pol-BK-II-Polarisationsmi- 
kroskops, welches mit einem Mettler-FP-52-Heiztisch ausgeriistet war, durchgefQhrt 

Tabelle 1 

Weitere Versuchsergebnisse und anwendungstechnisch relevante Eigenschaften der erfindungsgemaBen 

Dialkinmalonatderivate 1 



Beispiel 


erfindungsgema- 


Ausbeute 


Schmelzpunkt 


Phasenubergangsverhalten (°C) 




Nr. 


Bes 


% 




[Umwandlungsenthalpie] (kJMol ~ *) 






Dialkinmalonat 












2 


1-9 


74 


71,6 


C7l,6i 
[41] 






3 


Ml 


62 


97,4 


C97,4 
[1,04] 


Sa 106,1 


N 109,3 i 
[0^5] 


4 


M5 


70 


74,7 


C74.7 
[0,56] 


S A 983 


N 113,1 i 
[033] 


5 


M6 


71 


1013 


C 101,3 
[0,57] 




N 143,4 i 



C - kristalline Phase 
Sa - smektische A-Phase 
i - isotrope Schmelze 



Die erfindungsgemaBen Dialkinmalonatderivate der Beispiele 2 bis 5 waren hervorragend f ur die Herstellung 
der erfindungsgemaBen Polymeren II geeignet. 

Beispiele 6 bis 14 

Die Herstellung und die Eigenschaften von erfindungsgemaBen Polymeren II 

Allgemeine Herstellvorschrift 

Die Polymeren II wurden durch die Umsetzung iquimolarer Mengen eines erfindungsgemaBen Dialkinmalo- 
natderivats I und einer Verbindung der allgemeinen Formel 1 1 lb in der Gegenwart von Dicyclopentadienylpla- 
tin(II)-chlorid in trockenem und frisch destilliertem Toluol unter Argon hergestellt. Die Reaktionszeit lag bei 3 
Tagen, und die Reaktionstemperatur war 80° C. Der Verlauf der Reaktion wurde anhand der Absorbtionsbande 
der Si— H-Gruppe bei 2140 cm* 1 IR-spektroskopisch uberwacht Die erfindungsgemaBen Polymeren II wurden 
durch Ausfallen in Methanol oder Methanol-Acetonitril-Mischungen und durch praparative Gelpermeations- 
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chromatographic (GPC) mit 10 3 — lO^A-Kolonnen der Polymer Laboratories mit CHCI 3 aJs Laufmittel gerei- 
nigt Hiernach wurden die erfindungsgemaBen Polymeren II in Benzol geldst, durch ein Mikrofilter filtriert und 
gefriergetrocknet Nach weiterem Trocknen unter Vakuum wahrend mindestens 24 Stunden wurden die Poly- 
meren II in einer Ausbeute von 50 bis 80% erhalten. Sowohl die IR-Spektren als auch die Protonenkernreso- 
nanzspektren und die chemisch ermittelten Elementarzusammensetzungen der erfindungsgemaBen Polyme- 
ren II entsprachen den theoretischen Vorhersagen. 

Das zahlenmittlere Molekulargewicht M n einiger erfindungsgemaGer Polymeren II wurde in ublicher und 
bekannter Weise gemessen. 

Das Phasenubergangsverhalten der erfindungsgemaBen Polymeren II wurde wie bei den Beispielen 2 bis 5 
beschrieben ermittelt. 

Die Tabelle 2 gibt einen Oberblick flber die hergestellten erfindungsgemaBen Polymeren II, die hierfOr ver- 
wendeten Ausgangsverbindungen, dasPhasenObergangsverhalten der erfindungsgemaBen Polymeren II sowie 
das zahlenmittlere Molekulargewicht M n dreier erfindungsgemaGer Polymeren II. 

Die in der Tabelle 2 zusammengestellten Werte zum Phasenubergangsverhalten zeigen, daB mit Hilfe des 
erfindungsgemaBen Verfahrens und der erfindungsgemaBen Polymeren II das Phasenubergangsverhalten au- 
Berordentlich breit variiert werden kann. 

Tabelle 2 

Ausgangsverbindungen fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Polymeren II sowie einige 
anwendungstechnisch relevante Eigenschaften der erfindungsgemaBen Polymeren II 



Beispiel Ausgangsverbindungen 

^ r Dialkin- Verbindung der alllgemeinen 

malonal- Formel III 6 
derivat 
I-/Beisptcl 



erfindungs- Phasenubergangsverhalten M n 
gemaftes (°C) 

Polymer |Umwandlungsenthalpie) 
(kJMol ') 



CH, CH, 

I I 

6 1-9/2 H— Si — O — Si — H 

I I 
CH, CH, 

7 Ml/3 desgl. 

8 1-15/4 desgl. 

9 1-16/5 desgl. 



13 M5/4 



IM g 17,1 i 



CH, 
I 

10 Ml/3 H— Si — O- 
I 



CHj 
I 

-Si — O 



112 
II-3 
IM 

CH, 
I 

-Si — H H-6 
I 



CH, LCH 3 J4 CH > 

11 1-15/4 desgl. H-7 

12 M6/5 desgl. H-8 

CHj CHj 

H— Si-^^-Si — H IM1 



I 

CH, CH, 



14 M6/5 desgl. 

g .- Glasphase. 

N - Nematische Phase, 

i - Isotrope Schmelze. 



g 16,9 N 72,4 i (0,50) 7800 
g 19,8 Sc93,l i [0,71) 
g 9,2 N 101,1 i [0,46] 



g -40,3 i 

g "52,1 i 
g -77,1 i 

g44,5 i 



H-12 g 29,1 i 



10200 



9000 



Patentanspruche 
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1. Dialkinmalonatderivate der allgemeinen Formel I 



HC^C— (— CH 2 — )„ — OOC 



CH = C— (— CH 2 — \ — OOC 



\ 

c 

/ 



C = CH — A (I) 



worin der Index n und die Variable A die folgende Bedeutung haben: 

A organischer Rest, welcher mindestens einen aromatischen Kern enthalt und welcher fur sich alleine 
Al) keine flussigkristalline Phase zu bilden vermag und/oder 
A2) nichtlinear optische Eigenschaften und/oder 
A3) photochrome Eigenschaften hat oder welcher 
A4) mindestens eine calamitisch flussigkristalline und/oder 

A5) mindestens eine diskotisch flussigkristalline Phase 2u bilden vermag oder welcher 
A6) mindestens eine calamitisch flussigkristalline und/oder mindestens eine diskotisch flussigkri- 
stalline Phase zu bilden vermag und dariiber hinaus noch nichtlinear optische und/oder photochro- 
me Eigenschaften hat 
n ganze Zahl von 1 bis 6. 
2. Polymere der allgemeinen Formel II 



-CH = CH — ( — CH 2 — X, — OOC — C — COO — ( — CH 3 — X* — CH = CH — fi- 
ll 

CH 
I 

A 



<H) 



worin der Index n und die Variable A die bei Anspruch 1 jeweils angegebene Bedeutung haben und worin 
die Variable B die folgende Bedeutung hat: 

B bifunktioneller Rest der allgemeinen Formel III 

— X^Y^X— (ID) 

worin die Variablen X und Y und der Index m die folgende Bedeutung haben: 

X — MRR 1 — , worin M ein Silicium-, Germanium- oder Zinnatom bezeichnet und die Reste R und 
R 1 gleich oder verschieden voneinander sein konnen und fur Alkyl-, Cycloalkyh Alkylcycloalkyl- 
und Alkylarylreste stehen; 

X — M*R— , worin M 1 ein Bor-, Aluminium- oder ein Phosphoratom bezeichnet und der Rest R 
die vorstehende angegebene Bedeutung hat; 

Y bifunktioneller organischer oder metallorganischer, niedermolekularer, oligomerer oder poly- 
merer verkniipfender Rest sowie Sauerstoff- oder Schwefelatom; 

Y furm=0und M « Silicium-, Germanium- oder Zinnatom eine Metall-Metall-Bindung; 

Y fiirm-Ound M 1 - Bor- oder Aluminiumatom eine Mehrzentrenbindung; 
m 0 oder 1. 

3. Die Stoffe nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man hierin als Variable A mindestens 
einen Rest der allgemeinen Formel IV verwendet 



— C -K— D — \ — ( — E — \ — ( — ZXls (IV) 

worin die Indices p, q, r und s sowie die Variablen C, D, E und Z die folgende Bedeutung haben: 
C mindestens einen aromatischen Kern enthaltender Rest; 
D Sauerstoff- und Schwefelatom sowie bifunktioneller verkniipfender Rest; 
E linearer, angenahert linearer oder scheibchenformiger organischer oder metallorganischer Rest; 
Z reaktive organische funktionelle Gruppe, langkettiger Rest, optisch aktiver chiraler Rest, Elektro- 
nenakzeptorgruppe, pleiochroitischer Farbstoffrest und photochromer Rest; 
p Oundl; 
q 0 und 1 ; 

r 0 und eine ganze Zahl von 1 bis 12; 

s 0 und eine ganze Zahl von 1 bis 3. 
4. Die Stoffe nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Index s und die Variable C die folgende 
Bedeutung haben: 

C Phenylen-, Diphenyldiyl-.Terphenyldiyl- und Naphthylenrest; 

s Ound 1. 
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5. Die Stoffe nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Variable D die folgende Bedeutung 
hat: 

D Sauerstoff- und Schwefelatom sowie die bif unktionellen verknupfenden Reste 

R 2 

— N — 

worin R 2 ein Wasserstoffatom oder eine Cr bis C^Alkylgruppe bezeichnet 

O O 

— C = N— und — N = C— — C — O— und O — C— — N=N — 

O O 

ft ° „ S 

— N — N — und — N = N — sowie — S — O — und — 0 — S — 

O O 



6. Die Stoffe nach einem der Anspruche 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Variable E die folgende 
Bedeutung hat: 

E Phenylen-, Biphenyldiyl-, Terphenyldiyl-, Naphthylen-, Cycloalkylen-, Phenylen-Cycloalkylen-, Bicy- 
cloalkylen- und linear miteinander verknOpfte Cycloalkylenreste; 

E Phenylen-, Biphenyldiyl-, Terphenyldiyl-, Naphthylen-, Cycloalkylen-, Phenylen-Cycloalkylen-, Bicy- 
cloalkylen- und linear miteinander verknupfte Cycloalkylenreste, welche iiber Sauerstoff- oder Schwe- 
felatome oder iiber bifunktionelle verknupfende Reste D untereinander verkniipft sind; 
E scheibchenformiger organischer oder metallorganischer Rest, der fur sich selbst gesehen eine disko- 
tisch fliissigkristalline Phase zu bilden vermag, wobei die Variable Z einen langkettigen Rest bezeich- 
net. 

7. Die Polymeren nach einem der Anspruche 2 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Variable M ein 
Siliciumatom bezeichnet 

8. Die Polymeren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Variable Y eine SiliciunvSilicium-Bin- 
dung,ein Sauerstoffatom, einen niedermolekularen, oligomeren oder polymeren bif unktionellen Siloxanrest 
der allgemeinen Forme! Ilia 



— O- 



-Si — O- 

I 

R 



— (ffla) 



worin die Reste R und R 1 die vorstehend angegebene Bedeutung haben, oder einen Phenylrest bezeichnet. 

9. Verwendung der Dialkinmalonatderivate I gemaB einem der Anspruche 1 bis 6 fGr die Herstellung von 
Materialien und Vorrichtungen mil photochromen,flussigkrisul linen und/oder nichtlinear optischen Eigen- 
schaften. 

10. Materialien und Vorrichtungen mit photochromes flussigkristallinen und/oder nichtlinear optischen 
Eigenschaften, dadurch gekennzeichnet, daB sie mindestens ein Dialkinmalonatderivat I gemaB einem der 
Anspruche 1 bis 6 enthalten oder hieraus bestehen. 

11. Verwendung der Dialkinmalonatderivate I gemaB einem der Anspruche 1 bis 6 und der Materialien und 
Vorrichtungen gemaB Anspruch 10 in der Holographic der laseroptischen Datenaufzeichnung, der Repro- 
graphic der nichtlinearen Optik und der Anzeige von Informationen. 

12. Verwendung der Dialkinmalonatderivate I gemaB einem der Anspruche 1 bis 6 fur die Herstellung der 
Polymeren 1 1 gemaB einem der Anspruche 2 bis 8. 

13. Verfahren zur Herstellung der Polymeren II gemaB einem der Anspruche 2 bis 8 durch Umsetzen von 
endstandig acetylenisch unges&ttigten Verbindungen mit Verbindungen, welche negativ polarisierte Was- 
serstoffatome enthalten, dadurch gekennzeichnet, daB man hierbei mindestens ein Dialkinmalonatderivat I 
gemaB einem der Anspruche 1 bis 6 mit mindestens einer Verbindung der allgemeinen Formel IHb 



H — X— (Y)— X — H (IDb) 

m 

worin der Index m und die Variablen X und Y die vorstehend angegebene Bedeutung haben, umsetzt. 

14. Verwendung der Polymeren II gemaB einem der Anspruche 2 bis 8 und der gemaB Anspruch 13 
hergestellten Polymeren II fur die Herstellung von Materialien und Vorrichtungen mit photochromen, 
flussigkristallinen und/oder nichtlinear optischen Eigenschaften. 

15. Materialien und Vorrichtungen mit photochromen, flussigkristallinen und/oder nichtlinear optischen 



20 



DE 41 09 262 Al 

Eigenschaften, dadurch gekennzeichnet, dafl sie mindestens ein Polymer II gemaB einem der Anspruch e 2 
bis 8 und/oder mindestens ein gemaB Anspruch 13 hergestelltes Polymer II enthalten oder hieraus bestehen. 
16. Verwendung der Polymeren II gemaB einem der Ansprliche 2 bis 8, der gemaQ Anspruch 13 hergestell- 
ten Polymeren II sowie der Materialien und Vorrichtungen gemaB Anspruch 15 in der Holographic der 
laseroptischen Datenaufzeichnung, der Reprographic der nichtlinearen Optik und der Anzeige von Infor- 
mationen. 
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